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Compositions comprenant des combinaisons 
d' herbicides de type glyphosate et de type 
phenoxybenzolque . 



La pr^sente invention ccncerne des compositions 
herbicides nouveiles a base d'un herbicide de type gly- 
phosate et d'un herbicide de type phenoxybenzolque. Eiie 
concerne ^galement un proc^de de traitement de v^cetaux 
5 indesirables au moyen de ces compositions. Le glyphosate 
(ou N-phosphonom^-chylglycine) , et ses sels sont des 
herbicides a large spectre bien connus actifs centre les 
mauvaises herbes annuelles et vivaces. Cette classe d 1 her- 
bicides est notamment connue pour son efficacitd en post- 
10 levde et est utilisee pour les applications agricoies et 
pour les activites de jardin. II est n£anmoins tou jours 
souhaitable d'am^liorer I'activite herbicide de ces 
composes. 

II est cependant connu que les herbicides de 
15 type glyphosate agissent relativement lentement. Un d£lai 
d' environ trois semaines est en effet g£n£raiement neces- 
saire avant de constater les effets. 

Afin de rem^dier ci cet inconvenient, la demande 
de brevet PCT V?0 84/03 607, dans le cas particulier de 
20 1 ' application au>: jardins d 1 amateurs, indique que l 1 addi- 
tion d'une certaine quantite d'acif lucrfen ou d'un de ses 
sels aux herbicides de type glyphosate accrolt la Vitesse 
d* action des herbicides de type glyphosate- Dans ce cadre, 
une quantity efficace d' herbicide de type glyphosate est 
25 utilisee et 1 9 ac-if luorfen est ajout£ de manifere que le 

rapport pond^ral soit compris pratiquement entre 1/8,33 et 
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4,2. On constate cependant que les compositions d<§crites 
rev&lent dans de nombreux cas un antagonisme marqu<§, ce 
qui a pour consequence de nuire & 1 ■ ef £ icacitd de l r herbi- 
cide de type glyphosate. On a aussi propose d'utiliser des 
melanges extemporan«§s de glyphosate et d'acif luorfen 
contre des mauvaises herbes, non pas de jardins mais de 
grandes cultures,, comme le soja. C f est ainsi que la 
publication Proceedings, Southernweeds Science Society,, 
38th annual meeting, Sanberg et collaborateurs , 1985, 
pages 86 & 89, indique qu'une dose de 430 g/ha de gly- 
phosate associee St 70 g/ha d a acif luodcen r£v£le un anta- 
gonisme marqud contre les mauvaises herbes test^es, cet 
antagonisme diminuant d'ailleurs lorsque le rapport 
glyphosate/acifluorfen diminue, c'est-k-dire lorsque l'on 
15 augmente la quantite d* acif luacfen .„ 

Une seconde publication, Ibid, pages 64-67, 
Frost et collaborateurs, confirme £galement le fait qu f il 
est n&essaire d'augmenter la dose d ' acif luorf en . 

On constate egalement d'apr&s cette^derni&re 
publication que le spectre d* activity du glyphosate est 
reduit, notamment contre les gramin^es 0 

Un autre inconvenient lie au mode d 1 action du 
glyphosate ou de ses d£riv£s reside dans le fait qu T il est 
trfes facilement lessivable. C'est-k-dire que, si une forte 
pluie survient quelques heures apr&s son application, il 
est en grande partie 6limin6. II est egalement souhaitable 
d * amdliorer 1* action des herbicides de type glyphosate 
sur les plantes dont la croissance est ralentie par les 
temperatures basses et/ou une humidity faible, ou sur les 
plantes en fin de cycle v^getatif * 

De mani&re inattendue, la pr^sente invention 
permet de rem£dier k ces inconveSnients et, plus particu- 
lierement, permet d f atteindre un ou plusieurs des buts 
suivants : 

. - accroitre la vitesse d 1 action des herbicides 
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de type glyphosate. 

- amdliorer le spectre d f activity des herbi- 
cides de type glyphosate „ 

- am^liorer les proprietds herbicides des 
herbicides de type glyphosate. 

- dviter le lessivage des herbicides de type 
glyphosate «, 

- amdliorer 1' activity des herbicides de type 
glyphosate sur lesplantes dont la croissance 
est ralentie par les temperatures basses et/ou 
une humidity faible ou sur les plantes en fin 
de cycle v<§g£tatif. 

Selon la pr^sente invention, la composition 
herbicide comprend au moins un herbicide de type glyphosate 
15 (I) et au moins un herbicide de type phenoxybenzolque 

(VIII) et est caracteris^een ce que le rapport pond^ral 
(VIII) /(I) est compris entre 1/12 et 1/80, de preference 
entre 1/15 et 1/50. 

Cela equivaut k un rapport molaire (VIII) /(I), 
20 en tenant compte de 1 1 Equivalence molaire ramen^e & I'acide 
. pour (I) aussi bien que pour (VIII), compris entre 1,2/12 et 
1,2/80 et de preference entre 1,2/15 et 1,2/50. 

DESCRIPTION DETAILLEE DE L ' INVENTION 
Herbicides de type glyphosate 
25 Les herbicides de type glyphosate qui peuvent 

etre utilises dans la pr^sente invention sont principalement 
des composes r^pondant aux formules I et la ci-dessous, 
ainsi que leurs metabolites et derives. Lesdits composes 
sont definis par les formules I et la ci-dessous : 

30 OR 1 

O = P-CH - -NH-CH 0 - Z (I) 
OR - * 

dans laquelle 
Z est un groupe cyano ou COOR ; 
3 5 R est un atome d'hydrogfene ou bien est choisi entre les 
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. 4 

groupes alkyle inf^rieur, alc^nyle infSrieur ou alkoxy- 
alkyle inf<§rieur ; aryle renfermant 6 4" 1 0 atones de 
carbone et portant f acultativement 1 h 3 substituants 
choisis independamment entre les groupes alkyle inf^rieur, 
alkoxy inferieur, halog«§no, trif luorom^thyle, nitro et 
cyano j ou bien est un cation compatible, capable de former 
un sel ? 
1 2 

R et R sont identiques ou differents, dtant des atomes 
d'hydrogene ou etant choisis entre des groupes alkyle 
inferieur, aryle, aryle substitute, biphenyle ; ou bien 
dtant des cations compatibles capables de former des sels. 
OR 3 z 2 ~ 
O = P - CH 2 - N H - CH 2 - 2 1 (ia) 



OR ■ 



15 dans laquelle 

2 

Z est un anion compatible, capable de former un sel ? 
R et R sont identiques ou diff<§rents et representent 
des atomes d'hydrogene ou des groupes alkyle inferieur 
ou aryle r pouvant " etre substitues, ou 
20 biphdnyle ; 

Z 1 est un groupe cyano ou COOR 5 ; 

R peut avoir les memes definitions que celles donnees pour R, 
sauf en ce qui concerne un cation. 

Dans les formules I et Ia, les composes 

25 apprecies sont ceux dans lesquels Z et Z 1 sont respecti- 
vement des groupes COOR et COOR 5 . En ce qui concerne la 
formule (X) , les composes appr£ci£s sont ceux dans lesquels 
R, R et R , identiques ou differents, sont des atomes 
d'hydrog&ne ou des cations compatibles „ Des sels organiques 

30 d 1 ammonium r£pondant k la formule (I), notamment ceux 

dans lesquels R est un cation d£riv£ de 1' isopropylamine, 
donnent de bons resultats et sont disponibles dans le 
commerce. Des sels organiques de sulfonium ou de sulfoxyde 
(par exemple ceux dans lesquels R 1 et/ou R 2 sont le 

35 cation trim€thylsulf onium ou trimdthylsulfoxyde) con- 



5 

viennent dgalement. Un exemple d'un compost repondant & la 
formule I ou la est le sel d 1 isopropylaiaine de la N-(phos- 
phonom^thyl) glycine qui est 1* ingredient actif dans I 1 her- 
bicide mis sur le march£ par Monsanto sous le nom commercial 
de Roundup. 

En ce qui concerne la formule la, les composes 

3 4 

apprdci^s sont ceux dans lesquels R et R , identiques ou 

diff brents, reprdsentent des groupes alkyle inf^rieur ou 

1 5 5 

aryle r et dans lesquels Z est un groupe COOR , R etant 

un groupe alkyle inferieur ou aryle. 

Les cations et anions compatibles d'un point 
de vue herbicide sont des cations ou anions faisant partie 
d'un sel de formule I ou la qui n'altferent pas les propri- 
ety herbicides du compost . La forme saline est g£n£rale- 
ment plus soluble dans I'eau et plus avantageuse que 
l'acide libre ou la base libre correspondant* 

Des exemple s de cations compatibles comprennent 
des cations de m£taux aicalins comme le sodium ou le 
potassium, des cations de m£taux alcalino-terreux, comme le 
calcium ou le magnesium ; des cations de cuivre, de zinc, 
de f er , de nickel, de manganese, d" ammonium ou d 1 ammonium 
organiques » de phosphonium, de sulfonium ou de sulfoxyde, 
ces cations ayant de pr£f£rence un poids mol^culaire 
inferieur & 300. Les cations organiques d 1 ammonium conve- 
nables comprennent des derives d* amines, notamment des 
amines aliphatiques , cycliques ou het^rocycliques ayant 
1 ou 2 groupes amine, comme des alkylamines, des alkylene-- 
amines, des alcenylaraines et des alcanolamines. Des 
exemples de derives diamines comprennent, mais a titre 
non limitatif, la me thy 1 amine , 1 1 £thy lamine , la n-propyl- 
amine, 1 • isopropy lamine, la n-butylamine , 1 • isobutylamine , 
la sec . -buty lamine , la n-amy lamine, l'iso-amy lamine, 
I'hexy lamine, 1 f hep ty lamine, 1 1 octy lamine , la nony lamine, 
la d^cylamine, 1 'und£cy lamine , la dod£cy lamine , la tri- 
decylamine, la t£trad£cy lamine , la pentadecy lamine , 
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l'hexadecy lamine, 1 » heptadecy lamine , 1 - octadecylaraine, 
la me-thylethy lamine, la methylisopropy lamine, la methyl- 
hexy lamine, la methylnony lamine, la methylpentadecy lamine , 
la methyloctadecy lamine, 1 • ethy lbuty lamine , 1 ' ethylheptyl- 
amine, 1 * ethylocty lamine , 1 ' hexylhepty lamine , l'hexyloctyl- 
amine, la dimethy lamine, la diethy lamine , la di-n-propyl- 
amine, la diisopropy lamine , la di-n-amy lamine, la diiso- 
amy lamine, la dihexy lamine, la dihepty lamine, la dioctyl- 
amine, la trimethy lamine , la tri^thy lamine , la fcri-n- 
propy lamine, la triisopropy lamine , la tri-n-buty lamine, 
la triisobutylamine, la tri-sec . -buty lamine, la tri-n- 
amy lamine, la n-propanolamine, 1 « isopropanolamine , la 
diethanolamine , la N,N' -diethy ISthanolamine, la N-ethyl- 
propanolamine, la N-butylethanolamine, 1 ■ ally lamine , 
la n-bufceny 1-2 -amine, la n-pentenyl-2-amine, la 2,3- 
diroethylbutenyi-2-amine, la dibutenyl-2-amine , la 
n-hexenyl-2-amine et la propylenediamine, des amines 
aromatiques primaires, come 1« aniline, la methoxyaniline , 
l'ethoxyaniline, l'ortho-, la meta- et la para-toluidine , 
la phenylenediamine, la 2 , 4,6-tribromoaniline, la benzi- 
dine, la naphty lamine, l'ortho-, la meta- et la para- 
chloraniline, etc- ; des amines h«Sterocycliques comme la 
pyridine, la morpholine, la piperidine, la pyrrolidine, 
I'indoline, l'azepine, etc. 

Parmi les cations organiques de sulfonium et 
de sulfoxyde convenables, se trouvent des cations d'alkyJIe 
en C,-C 10 (de preference d'alkyle inferieur en C,-C 5 )- 
sulfonium et des cations d'alkyle en (de preference 

d'alkyle inferieur) -sulfoxyde, comme le trimethylsulfonium, 
30 l'ethyldimethylsulfonium, le tripropylsulf onium, le 

trimethy lsulfoxyde, le triethylsulfoxyde, etc. Ces sels 
sont decrits en particulier dans le brevet des Etats-Onis 
d'Amerique N« 4 315 765. Les cations de phosphonium 
convenables comprennent, mais a titre non limitatif, ceux 
35 represented par la formule 



20 



25 



7 



a - I 
R* / P - .R 



dans laquelle R a , R et R° , identiques 
ou dif f^rents , repr^sentent des radicaux ph^nyle ou 
alkyle en a C^ Qt de pr^fdrence alkyle inf^rieur. Ces 

10 sels sont decrits dans le brevet des Etats-Unis d'Am^rique 
N° 4 341 549. D'autres examples de cations convenables sont 
decrits dans le brevet des Etats-Unis d'Amdrique 
N° 3 799 758. Des anions compatibles convenables compren- 
nent, mais k titre non limitatif , les anions chlorure, 

15 - bromure, fluorure, sulfate/ sulfite, bisulfite, phosphate, 
orthophosphate , carbonate, bicarbonate, acetate, butyrate , 
benzoate, mal^ate, etc. 

Les composes de formulas (I) et (la) sont 
deer its, par exemple, dans les brevets des Etats-Unis 

20 d'Amerique N° 3 799 758, 3 835 000, 3 950 402, 4 067 719, 
4 008 296, 4 147 719 et 4 369 142 qui sont mentionn^s dans 
le present mdmoire h titre de r£f£rence. 

Un grand norabre de composes metabolises par 
les v£gdtaux verts ou fonctionnant d'une maniere eguiva- 

25 lente & celle de la partie active (d'un point de vue 

phytotoxique ) du glyphosate peut dgalement £tre utilise. 
Ces composes comprennent, par exemple, les composes 
repr4sent£s par les f ormules I et la, ainsi que par les 
f ormules suivantes . 
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OR 1 

I 2 4 

O = P - CH - N- Z (in 

I I 

OR 2 R*° 

OR 5 Z 2 ~ 
I 

O « P - CH - NH - 2 (lib) 

j 2 2 3" ^J-a^ 

OR 4 

OR 1 OR 1 

O = P - CH 2 - N - CH 2 - N - CI? - P « O (III) 

I 2 U I- I 2 

OR Z Z" OR 
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OR' 



OR' 



O = P - CH. - 



OR 2 



N - CH -P; 
Z* OR 



Civ) 



15 



OR 1 Z 4 
I I 

O = P - CHj - N = O (V) 

I 2 ! 6 

OR CH 2 -R 

R 3 -0 OR 3 

! I 

O»P-O-P = 0 (VI) 

Z 3 - + NH 2 - CH 2 CH 2 - NH, - Z 3 

20 R -0 O-R 1 

I 1 

0 = P- O- P = O (VII) 

- 4 1 I 

• Z - NH - CH 2 CH 2 — NH - Z 
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dans lesquelles t 

2 12 3 4 
Z , R , R r R et R rdpondent aux definitions prdcit£es ; 

4 

Z est un groupe CH 2 CN ? CO NH OH (ou sa forme tautomfere 

-C (OH) = N OH) - r CH- COOR, dans lequel R a la significa- 

7 8 7 
tion mentionn£e pr6c£demment ; CO NR R , dans lequel R 

Q 

et R / identiques ou diff brents, possfedent £galement les 

m£mes significations que celles donn^es pour R ; 
3 

Z est un groupe-CH 2 -CN ? -CO-NHOH (ou sa forme tautomere 

-C (OH) - NOH) ; -CH- ; - COOR 5 ou -CO NR 5 R 5 dans laquelle 

5 

les differents groupes R , identiques ou differents I'un 
de l'autre, possfedent l'une des significations mentionn^es 
pr £c 6 demmen t <> 

R 50 est un groupe alkyle inf£rieur, alkoxy inferieur, 

hydroxy, alcanoyle inf£rieur, arylcarbonyle facultative- 

ment substitud, trif luorac^tyle, alkylthio inf^rieur, 

alcanoyle inf^rieur ; amino, alkylamino, nitro, nitroso 

ou un radical -COOR 9 , -OCH ; COOR 10 , -CH 2 P (O) OR 1 5 

(OR 25 ), -SfOm-R 11 , - SO-X-R 11 ou -CO-S (O) m-R 1 2 , dans 

lequel R est un groupe alkyle infdrieur, alc£nyle 

1 1 

inf^rieur, aryle facultativement substitu£, R est un 

groupe alkyle inf£rieur ou aryle facultativement substitu£ 

1 2 

X represente-O-ou-S-; R est choisi entre les groupes 

alkyle inf6rieur, alcenyle inferieur, alcynyle inf£rieur, 

aryle facultativement substitue ; arylalkyl'e (inferieur), 

facultativement substi*iu6 ; m est 6gal h 0, 1 ou 2 ; 

R 15 , R 25 et R 10 possedent les m§mes significations que 

1 6 

celles mentionn^es ci-dessus pour R , R est un atome 
d'hydrogene pu un groupe alkyle inferieur 7 un groupe 
aryle facultativement substitue ; aryle inferieur faculta- 
tivement substitue 7 arylalkyle inferieur facultativement 

5 3 4 

substitue ; un groupe COOR. ou -P (O) (OR ) (OR ) dans 

lequel R"*, R 4 et R 5 repondent aux definitions precipes. 

Les produits r^pondant aux formules II & VII 

ci-dessus sont en general connus et peuvent #tre prepares 

par des precedes connus ou bien des proc£d£s similaires 
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& des proc^des connus. Ces produits et process sont 
d<§crits dans les brevets des Etats-Unis d'AituSrique 
N° 4 035 177, 4 175 946 r 4 251 258, 4 231 782, 4 322 238, 
4 322 239, 4 323 387, 4 300 942, 4 300 943 ; le memoire ' 
descriptif de recherche des Etats-Unis d'Am^rigue 
N° 220 001 (Derwent N° 73821 E/35) ; le brevet du Royaume- 
Unis N° 2 090 596 ; le brevet beige N° 888 001 ; les 
brevets japonais N° 56139408/ 57120595 et 57099597 ; la 
publication europ^enne N° 39 310 ; et la demande de brevet 
de la Republique Fdderale d'Allemagne N° 2 361 382. Les 
brevets et demandes de brevets precit£s sont mentionn^s 
& titre de reference. 

Derives (phcSnoxy substitud) benzolques 

Parrai les ddrivds (phdnoxy substitu£) benzolques 
15 qui peuvent etre utilises dans la pr^sente invention, se 
trouvent des composes qui comprennent des acides 2-nitro- 
5-phenoxy substitue-benzoiques et leurs derives, repondant 
a la formule (VIIX) suivante : 



10 



20 CO~(0-& 13 R U --CO) -Z 9 

P 




VIII 



2 5 dans 1 aque lie 

,6 



Z represente un atome de chlore ou le groupe 



Z represente un atome de chlore ou de fluor • 
7 r 
Z represente un atome d'hydrog&ne, de chlore 

30 ou de fluor ; 

Z represente un atome de chlore ou un groupe 
nitro ; 

p a la valeur 0 ou 1 ; 
13 14 

R et R r identiques ou dif f^rents 
35 repr<§sentent des atomes d'hydrogfene ou des 



11 

groupes m£thyle ; 
9 

Z repr^sente un groupe hydroxy ou alkoxy 
(notamment alkoxy inferieur) ou OM (M £tant un 
atome d°£l£ment alcalin ou alcalino-terreux, 
5 plus particuli&rement Na ou K) ou alkyl- 

(inf drieur) -sulfonamide * 

Parmi ces composes, on pr£f£re les composes 

r^pondant k la fofmule VIII dans laquelle Z 6 est un groupe 
g 

FC 3 , Z est un groupe nitro, Z^ est un groupe CP, Z^ est 
10 un atome d'hydrogene, car ceux-ci satisfont plus particu- 
li&rement aux objectif s de la pr^sente invention £numdrds 
dans le pr^ambule. 

Parmi ceux-ci, on prdffere : 

- l'acif luorfen , qui est le compost oCi p = 0 et 
9 

15 Z est un groupe OH, ou bien les sels de potas- 

Q 

sium ou de sodium de 1 1 acif luorfen (Z = OM, 
M = Na ou K) 

- le fom£saf&ne, qui est le compost oil p = 0 et 
Z 9 est le N-m6thylsulfonamide (-NH-S0 2 CH 3 ) 

20 - le benzof luof fene, ou p = 1, R 14 = H et 

Z 9 est un groupe OEt. 



Parmi ces derniers, I'acif luorfen- >-sodium est 



pref £r6„ 



Conf ormdment a la presente invention, les 
25 compositions agrochimiques nouvelles peuvent contenir des 
melanges de matieres actives et d' ingredients classiques 
connus dans la pratique, comme des surfactants f des 
supports et des diluants. Si la composition contient deux 
substituants, 1* herbicide syst&nique et le d£rivd ph^noxy- 
30 benzolque, ou plus de deux substituants, il est souhaitable 
que les compositions pr£citees soient m£lang4es convena- 
blement, de mani^re homogfene et/ou uniforme, melange 
auquel on peut parvenir au moyen d'une agitation particu- 
li&re„ Les compositions peuvent £tre mdlang£es en cuve ou 
35 prem£lang£es, en particulier pr£m£langees . 
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La prdsente invention concerne <§galement un 
procddd de ddsherbage consistant a appiiquer une quantity 
efficace d'une composition herbicide a des plantes qui 
doivent §tre ddtruites. Ce procSdd de traiteroent est £ 
but destructif , permettant en particuiier la maitrise de la 
croissance de mauvaises herbes et, Sventuellement, leur 
an€antissement total ou partiel* 

Les compositions herbicides ou melanges de 
matieres actives, tels qu'ils ont 6t6 d^crits ci-dessus 
et sont utilisables conf ormdment & la prdsente invention, 
sont appliques de maniere convenable aux feuilles des 
vegdtaux et f en particuiier, aux mauvaises herbes £ dli- 
miner, par exemple, lorsque ces dernieres pr<5sentent un 
feuillage vert. 

15 Les compositions herbicides peuvent £galement 

etre appliquees peu de temps avant la rdcolte af in de 
tuer les mauvaises herbes dont les racines persistent dans 
le sol aprfes la recolte, XI est ainsi possible de planter 
peu de temps apres la recolte sans avoir a effectuer des 

20 operations mdcaniques de desherbage (manuelles ou d'une 
autre maniere) . Cependant, ce proc<5d£ est r£serv<5 aux 
cas dans lesquels les herbicides appliques ne sont pas 
remanents et/ou sont selectifs vis-a-vis de la culture a 
planter apr&s la rdcolte. 

25 En g£n£ral, le compost systemique de type 

glyphosate est appliqu£ aux plantes h des doses de 
0,3 a 0,9 kg/ha, de pr<§f<§rence d T environ 0,4 a environ 
0,8 kg/ha et notamment d' environ 0,5 a environ 0,7 kg/ha. 

Les composes de formule (VIII) sont utilises 

30 comme des substances chimiques modifiant les membranes ; 
une dose, comprise avantageusement entre environ 0,005 
et environ 0,1 kg/ha et, de pr£f£rence, entre environ 
0,02 et environ 0,08 kg/ha, est appliqu^e. 

Le rapport ponddral herbicide de type ph£noxy~ 

35 benzolque/herbicide de type glyphosate est compris entre 



1/12 et 1/80, de pr6f<§rence entre 1/15 et 1/50. 

Au moyen des compositions de la presente 
invention/ on observe une lutte efficace contre les 
mauvaises herbes suivantes : 
5 Dicotylddones : Xanthium,- Ipomoea, Sesbania, Abut i Ion, 
Polygonum, Amaranthus, Chenopodium, Sinapis, Datura, 
Solanum, Euphorbia, Bidens, Galinsoga* 
Monocotyl^dones : (gramindes) Setaria, Echinochloa. 

Le procede conforme & la presente invention 

10 rend possible la lutte contre un large spectre de mauvaises 
herbes annuelles et vivaces, monocotyledones ou dicotyld- 
dones. Les mauvaises herbes peut §tre ddtruites par les 
procddes et les compositions de la presente invention, 
permettant une bonne raise en 6tat du terrain pour le 

15 developpement ult^rieur de cultures telles que les cdrdales, 
le bid, le riz, le coton, le soja, les betteraves (notam- 
ment les betteraves h Sucre) , le tournesol, le colza, 
la canne h. sucre, les cultures ldgumiferes, ainsi que pour 
i'obtention d f un ddsherbage efficace des cultures vivaces 

20 (vignes, vergers) • 

Le procede et la composition conformes & la 
presente invention rendent dgalement possible une lutte 
rapide contre des plantes, notamment des mauvaises 
herbes, 1'effet herbicide devenant apparent et efficace 

25 peu de temps apr&s le traitement (beaucoup plus tdt 
qu l avec 1* herbicide de type glyphosate seul (lors de 
l f utilisation & des doses supdrieures) ) * 

Le proc£d£ conforme la presente invention 
permet dgalement d 1 dviter le lessivage du glyphosate ou de 

30 ses d£riv£s. L 1 invention a dgalement pour objet un proc6d£ 
permettant d f £viter le lessivage du glyphosate ou de l f un 
de ses derives r^pondant h la formule (I) prdcitde, ledit 
procedd etant caracterise en ce qu'il consiste & appliquer 
le glyphosate ou I'un de ses ddrivds de formule (I) en 

35 association avec un compost de formule (VIII) , selon les 
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doses et les rapports ponderaux definis prec^demment . 

Lorsgue le procede de la presente invention 
est mis eii pratique, les compositions hexrbicides contiennent 
le plus souvent un ou plusieurs ingredients autres que les 
composes de type glyphosate et leurs derives (appeles ci- 
apres ingredients actifs) . Ces compositions, qui peuvent 
atre utilis^es comme agents herbicides, contiennent les 
ingredients actifs en association avec les supports solides 
ou liquides acceptables en agriculture et les agents 
tensio-actifs acceptables en agriculture. Des supports 
inertes courants et des agents tensio-actif s courants 
peuvent §tre utilises. Ces compositions font egalement 
partie de la presente invention* 

Ces compositions peuvent egalement contenir 
d 1 autres ingredients, comme des colloldes protecteurs, 
des adhesifs, des epais sis s ants, des agents thixotropes, 
des agents facilitant la penetration, des activateurs, 
des stabilisants, des agents sequestrants , etc., ainsi 
que d l autres ingredients actifs connus ayant des proprietes 
pesticides (en particulier des insecticides, des fongi- 
cides ou des herbicides) ou ayant des proprietes regula- 
trices de croissance des plantes. Plus generalement , 
les compositions utilisees dans la presente invention 
peuvent contenir tous les additifs solides ou liquides 
correspondant aux procedes habituels de formulation, 

Dans la description suivante de la presente 
invention, les pourcentages sont exprimes sur une base 
ponderale, sauf specification contraireu 

r*es activateurs sont des composes qui sont 
normalement non herbicides aux doses normales (environ 
0,5 a environ 5 kg/ha) mais qui presentent une aptitude 
& accroitre notablement I'activite herbicide des composes 
de type glyphosate, La plupart de ces activateurs sont 
bien connus. Certains activateurs sont des surfactants r 
tels qu'ils sont decrits- ci-apres, hotamment des derives 
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polyethoxyl£s de phenol, d'alcool ou d ' amines . Certains 
activateurs sont des sels d 1 ammonium/ notamment des 
chlorures, des sulfates, des phosphates inorganiques ou 
organiques d'ammoniunic D'autres activateurs peuvent €tre 
5 utilises * Les activateurs qui augmentent normalement 
1' activity herbicide des composes de type glyphosate 
sont egalement utiles dans la presente invention lorsque 
des derives d'acide phenoxynitrobenzoique sont utilises. 
La quantity d' activateurs utilised dans les compositions 

10 de la pre sen te invention peut etre comprise entre environ 
0,1 % et environ 500 % de la quantite du compose de type 
glyphosate, et de preference entre environ 50 et environ 
350 %. Ce pourcentage depend de la nature particuliere 
des activateurs utilises . 

15 Les doses de composes utilises dans la 

presente invention peuvent varier dans des larges limites , 
en particulier suivant la nature des plantes & supprimer 
et/ou du degre d 1 infestation des cultures par les mauvaises 
herbes . 

20 En general, les compositions conformes £ la 

prdsente invention contiennent habitue llement environ 
0,05 a environ 95 % d'un ou plusieurs ingredients actifs 
conformes la presente invention, environ 1 h environ 
95 % d'un ou plusieurs supports solides ou liquides et, 

25 f acultativement , environ 0,1 ^ environ 50 % d'un ou 
plusieurs agents tensio-actifs. 

De preference, les compositions renferment 
10 % a 50 % en poids de l r ensemble des deux matieres 
actives de formules (I) et (VIII), de preference 15 % k 

30 30 %o 

Conformement h ce qui a ete mentionne prece- 
demment, les ingredients actifs utilises dans- la prdsente 
invention sont generalement associes & des supports et, 
f acultativement , des agents tensio-actifs* 
35 Dans la description de l 1 invention, le terme 
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"support" designe un ingredient organique ou inorganique, 

naturel ou synthetique, auquel les ingredients actifs sont 

associes afin de faciliter 1 'application a la plante, aux 

graines ou au sol. Ce support est done generalement inerte 

et il doit etre acceptable en agriculture, en particulier 

vis-a-vis de la plante traitee. Le support peut Stre 

solide (argiles, silicates naturels ou synthetiques , 

silice, r^sines, cires, engrais solides, etc.) ou liquide 

(eau, alcools, en particulier le butanol) ; esters, 

en particulier 1' acetate de methylglycol ; cetones, en 

particulier la cyclohexanone et l'isophorone ; fractions 

petrolieres - r hydrocarbures paraff iniques ou aromatiques , 

en particulier les xylenes ; hydrocarbures aliphatiques 

chlores, en particulier le trichlor ethane , ou hydrocarbures 

15 aromatiques chlores,. en particulier les chlorobenzenes ; 

solvants hydrosolubles , comme le dimdthylf ormamide , le 

dimethylsulfoxyde ou la N-methylpyrrolidone ; gaz liquefids, 
etc . 

L 'agent tension-actif peut €tre un agent 
20 emuisionnant, un agent dispersant ou un agent mouillant 
du type ionique ou non ionique ou bien un melange de ces 
agents tensio-actif s . Des exemples comprennent des sels 
d'acides polyacryliques , des sels d'acides lignosulfoniques, 
des sels d'acides phenolsulf oniques ou naphtalenesulf o- 
25 niques, des produits de polycondensation d'oxyde 

d' ethylene avec des alcools gras, des acides gras ou des 
amines grasses, des phenols substitu^s (en particulier 
des alkylphenols ou des arylphenols) , des sels d 'esters 
d 1 acide.su If osuccinique, des derives de la taurine (en 
particulier des taurates d'alkyle) , des esters phosphori- 
ques d'alcbols ou de produits de polycondensation d'oxyde 
d' ethylene avec des phenols, des esters d'acides gras 
avec des polyols, et des derives a f onctionnalite" sulfate, 
sulfonate et phosphate des composes ci-dessus. La presence 
d'au moins un agent tensio-actif est generalement appreciee. 
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Pour leur application, les ingredients actifs 
utilises dans la prdsente invention sont generalement sous 
forme de compositions. Ces compositions conformes a la 
prdsente invention sont par elles-mSmes sous differentes 
5 formes solides ou liquides* Des formes des compositions 
de la pr^sente invention comprennent des poudres hydro- 
solubles (ayant une teneur en ingredients actifs capable 
d'atteindre 80 %) et des granules hydrosolubles , en parti- 
culier ceux obtenus par extrusion, compactage, impregnation 

10 d'un support granulaire, ou bien granulation en partant 
d'une poudre (la teneur en ingredients actifs dans ces 
granules etant comprise entre environ 0 f 5 et environ 80 % 
dans ces derniers cas) , et des solutions aqueuses* 

Les solutions ou concentres hydrosolubles (notam- 

15 ment poudres ou granules) comprennent egalement le plus 
souvent environ 5 & environ 80 % d' ingredients actifs, 
tandis que les emulsions ou solutions qui sont pretes a 
1 ? application contiennent generalement environ 0,01 cl 
environ 20 % d 9 ingredients actifs. En plus du solvant, 

20 les solutions ou concentres peuvent contenir environ 2 
k environ 50 % d'additifs convenables, comme des stabi- 
lisants, des agents tensio-actif s, des agents facilitant 
la penetration, des inhibiteurs de corrosion, des colorants 
ou des adhesifs. 

25 Des emulsions & n'importe quelle concentration 

requise, qui conviennent particuli&rement pour 1' appli- 
cation aux plantes, peuvent §tre obtenues a partir de 
ces concentres par dilution avec de l'eau. 

Toutes ces dispersions ou solutions ou melanges 

30 aqueux pour pulverisation peuvent €tre appliques aux 

plantes des cultures & desherber par n'importe quel moyen 
convenable, par exemple par pulverisation, aux taux qui 
sont generalement de L 1 ordre d 1 environ 100 & environ 
1200 litres de melange de pulverisation par hectare* 

35 Les compositions conformes h la presente 
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invention sont convenablement appliqu«§es & la v£g€tation 
et, en particulier, aux raauvaises herbes h £liminer lorsque 
ces derni&res pre sen tent un feuillage vert. 

Les exemples non limitatif s suivants illus- 
trent la pr^sente invention et la manifere dont son appli- 
cation peut etre effectuee en pratique- 

Exemple t : Application de la composition herbicide apres 
la lev£e de diff ^rentes espfeces de plantes 
(en serre) „ 

Des pots de 7 x 7 x 8 cm sont remplis de 
sable meuble pour cultures, et un certain norabre de 
graines, suivant la fonction de 1" espfece de plante et 
I'epaisseur de la graine, est plants. 

On recouvre ensuite les graines d'une couche 
15 de terre d" environ 3 mm d ' dpaisseur , et on laisse les 

graines germer jusqu 1 ^ ce qu r elles donnent naissance k une 
pousse k un stade convenable. Le stade de traitement pour 
les plantes du type gramine§e est le stade de la "formation 
de la deuxifeme f euille" . Le stade de traitementdes dico- 
20 tyledones est le stade de "deploiement des cotyledons, 
et de d€§veloppement de la premiere vraie feuille ,r . 

Les pots sont ensuite trait6s par pulverisation 
d'une quantit4 correspondant une dose d' application, en 
volume, de 500 1/ha, contenant les matiferes actives k leurs 
25 concentrations d^sirees. Le melange pour pulverisation 
contient un melange pour cuve prepare en m£langeant : 

- de I'eau, 

- une solution aqueuse & 240 g/1 d f acif luoxfen - 
sodium (la concentration en g/1, ainsi que les doses en 

30 g/ha, concerne la forme acide de 1« acif luorfen ) , 

- une solution aqueuse a 360 g/1 de sel 

d* isopropylammonium de la N-phosphonom6thylglycine (qui 
est la forme acide du glyophosate ; la concentration en 
g/1 ainsi que les doses en g/ha, concernent la forme 
35 acide), qui contient £galement 15 % de surfactant du type 
derive poly€thoxyl€*- 
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Diffdrentes concentrations des matieres 
actives du liquide de pulverisation sont utilisdes , corres- 
pondent h differentes doses des matieres actives appiiqudes 

Les pots trait^s sont ensuite places dans des 
bacs destines k recevoir de I'eau d' irrigation par 
subirrigation, et ils sont maintenus k temperature ambiante 
pendant 24 jours a une humidity relative de 70 % . 

A 13 et 29 jours* apr£s traitement , on compte le nombre de 
plantes vivantes dans les pots trait£s par le liquide de 
pulverisation contenant la mature active h tester, et on 
compte egalement le nombre de plantes vivantes dans un pot- 
t^moin traite suivant les merries conditions mais au moyen 
d'un liquide de pulverisation ne contenant pas de matieres 
actives* Le pourcentage egal & 100 % indique qu'il y a une 
destruction totale de 1 ' espfece de plante consid£ree, et un 
pourcentage £gal a 0 % indique que le nombre de plantes 
vivantes dans le pot traite est identique k celui dans 
le pot-tdmoin. 

Les esp^ces de plantes utilisdes dans 
l'exemple. 1 sont : le liseron pourpre ( Ipomoea purpurea ) 
et le pourpier potager ( Portulaca oleracea ) • 

Les tests effectu^s mettent en Evidence 
I'effet herbicide remarquablement prdcoce des compositions 
conformes & la pr£sente invention pour des traitement s en 
post-lev£e. (voir les tableaux I, lien <fin de description) . 
Exemple 2 : Experimentation en champ 

Le champ a £t£ divise en parcelles de 5 metres 
carr^s. Plusieurs especes ont 6t& semees dans chaque 
parcelle/ en rang^es distantes de 15 cm. Ces especes 
comprenaient les monocotyledones suivantes : 

Folle avoine : Avena f atua (AVEFA) 

Panic pied-de-coq : Echinochloa crus-qalli 

(ECHCG) 
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Ray-grass - : Lolium mult If lomm (LOLMU) 
Millet proso z Panicum miliaceum (PANMX) 
et les mauvaises herbes dicotyl^dones suivantes : 

Amarante r£f ldchie z Amaranthus retroflexus 
5 (AMARE) 

Moutarde des champs : Sinapis arvensis (SINAR) 
Lorsque toutes les plantes ont atteint au moins 
le stade 2-3 feuilles, c ' est-a-dire environ trois semaines 
apr&s le serais, des traitements ont £t£ appliquds en 
10 pr^parant des melanges pour cuves d f ingredients actifs 
h des concentrations convenables et en les pulv£risant 
sur les rangs de plantes a un volume de 500 1 par hectare 
afin d r obtenir les taux adtSquats - Une parcelle non traitee 
etait plac£e en contiguite avec chaque parcelle traitee a 
15 titre de comparaison et de notation* Les rotations ont 

et<§ effectu£es a plusieurs intervalles apr&s le traitement 
et sont exprimees en pourcentages de destruction de chaque 
espece, comparativement a la m§me espfece dans une parcelle 
non traitee . 

20 L'effet herbicide est observe 5 jours apres 

traitement. Les m£mes ingredients actifs et doses que 
dans l r exemple precedent ont ete utilises. Un effet 
herbicide precoce remarquable a ete observe comrae indiqu§ 
au tableau IXEen fin de description.. 

Dans cet exemple une pluie (20 mm d'eau) lessi- 
vait les plantes 15 heures apr§s traitement- 



21 



Table I 



adventioe 




no 


acif luorf en 


: 10 q/ha 


and 


glypho- 


acif luor 


Ipomoea 


Portulaca 


dates 


sate 


fen 










of 


doses 




T+13 


T+29 


T+13 


T+29 


treat- 


g/ha 




0 


0 


10 


10 


ment 














Ipomoea 


125 












T+13 




0 


0 


/////// 


/////// 


/////// 


T+29 , 




0 


/////// 


0 


/////// 


/////// 


Portulaca 


125 












^T+13 




0 


/////// 


/////// 


80 


/////// 


T+29 




10 


/////// 


/////// 


/////// 


80 


Ipomoea 


250 












T+13 




0 


20 


/////// 


/////// 


/////// 


T+29 




0 


/////// 


20 


/////// 


/////// 


Portulaca 


250 












T+13 




0 


/////// 


/////// 


9a 


/////// 


T+29 


1 


20 


/////// 


/////// 


/////// 


35 
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Table II 



adventice 
and 

dates 
of. 

treat- 
ment 


glypho- 
sate 
doses 
g/ha 


no 

acif luor 
fen 


actfluorfen : 20 o/ha 


Ipomoea 


Portulaca 


T+13 


T+29 


T+13 


T+29 


o 


u 


20 


10 


Ipomoea 

T+13 

T+29 


125 


/V 

U 

0 


0 

/////// 


/////// 
80 


/////// 
/////// 


/////// 
/////// 


Portulaca 
T+13 
T+29 


125 


0 
10 


/////// 
/////// 


/////// 
/////// 


90 

/////// 


/////// 
90 


Ipomoea 
T+13 
T+2 9 


250 


0 
0 


98 

/////// 


/////// 
80 


/////// 
/////// 


/////// 
/////// 


Portulaca 
T+13 
T+29 


250 


0 
20 


/////// 
/////// 


/////// 
/////// 


100 

/////// 


/////// 
100 
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Table III 



Active 
Inqredients 


Doses 
q/ha 


AVEFA 


ECHCG 


LOIMU 


PANMI 


AMARE 


SINAR 


acif luorfen 
sodium 


50 


9 


7.5 


6.5 


7.5 


25 


22.5 


milancje des 
deux' active 
glyphosate 
salt formu- 
lations and 
acifluorfen 
sodium solu- 
tions. 


200+5 
400+5 


27.5 
70 


35 
67.5 


37.5 
62.5 


37.5 
67.5 


60 
70 


40 
65 
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RE VEND ICATION S 
1 . Composition herbicide comprenant au moins 
un herbicide de type glyphosate et au moins un herbicide 
de type ph'enoxybenzolque , caracteris^e en ce que le rapport 
5 ponderal herbicide de type phenoxybenzolque/herbicide de 
type glyphosate est compris entre 1/12 et 1/80* 

2- Composition suivant la revendication 1, 
caracterisee en ce que le rapport ponddral herbicide ce 
type phenoxybenzolque/herbicide de type glyphosate est 
10 compris entre 1/15 et 1/50. 

3* Composition suivant la revendication 1 , 
caracterisee en ce que l r herbicide de type glyphosate 
r£pond a la formule I 
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OK 1 

I 2 

0 = P - CH - NH - CH 2 - 2 (I) 
OR 2 

dans laquelle 

20 Z est un groupe cyano ou COOR ; 

R est un. atome d'hydrog&ne cu bien est choisi 

entre les groupes alkyle inferieur, alcenyle inferieur 

et alkoxyalkyle inferieur ; aryle renfermant 6 & 10 atomes 

de carbone et portant f acultativement 1 a 3 substituants 

25 choisis independamment entre les groupes alkyle inferieur, 

alkoxy inferieur , halog^no, trif luoromethyle, nitro et 

cyano ; ou bien est un cation compatible, capable de 

former un sel ; 

1 2 

R et R. sont- identiques ou diff drents, 
30 etant des atomes d'hydrogfene ou £tant choisis entre les 

groupes alkyle inferieur, aryle, aryle substitu£, biph<£nyle 
ou bien etant des cations compatibles r capables de former 
des sels ; 

ou bien 1* herbicide de type glyphosate repond a la formule 
35 la 
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un sel 



OR 3 

I 2 - 

P - CH 2 - N H 2 - CH 2 - 2 1 <Ia> 

I 4 
OK * 



dans laquelle : 
2 

Z est un anion compatible, capable de former 
3 4 

R et R sent identiques ou-diff brents et 



10 representent des atomes d'hydrogfene ou des groupes alkyle 

inferieur ou aryle, alkyle inferieur ou aryle substitue 

ou biph^nyle ; 

Z 1 est un grouoe cyano ou -COOR° ; 
5 

R est* un atome d'hydrogene ou bien est 
15 choisi entre les groupes alkyle inferieur, alcdnyle 
r inferieur et alkoxyalkyle inferieur ; aryle renfermant 
6 & 10 atomes de carbone et portant f acultativement 1 a 
3 substituants choisis independamment entre les groupes 
alkyle inferieur, alkoxy inferieur, halog^no, trifluoro- 
20 m^thyle, nitro et cyano ; 

et 1' herbicide de type ph^noxybenzolque est 
un compose de formule VIII 

p 5 CO-C 0-CR 13 R 14 -O0 ) p -Z 9 

25 .K/^^r^x^ < viii> 




30 groupe CF 3 ; 

ou de fluor 
35 hitro ; 



Z repr^sente un atome de chlore ou le 



Z represente un atome de chlore ou de fluor 
7 

Z represente un atome d'hydrogene, de chlore 



,8 



represente un atome de chlore ou un groupe 
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p a la valeur 0 ou 1 ; 
13 14 

R et R sont identiques ou dif ferents et 
repr^sentent des atomes d'hydrogene ou des groupes mdthyle ; 

Z repr£sente un groupe hydroxy, alkoxy ou 
5 alkyl- ( inf£rieur) -sulfonamide , ou bien un groupe OM dans 
leguel M est un atome d f element alcalin ou alcalino- 
terreux „ 

4. Composition suivant la revendication 3, 
caract^riscSe en ce que, pour les composes de formule (VIII), 

10 Z est un atome de chlore, Z 6 est un groupe CF 3 , Z 7 est un 
atome d'hydrog&ne, Z S est un groupe nitro. 

5. Composition suivant la revendication 4, 
caractdrisde en ce que les composes de formule (VIII) sont 
choisis parmi : le fomesafene, le benzof luofene, le 

15 lactofeneet de preference 1 ' acif luorfen ou un de ses sels 
de sodium ou de potassium, et, plus particuli&rement, 
1' acif luorfen -sodium • 

6. Composition suivant I'une des revendications 
1^5, caractdris£e en ce qu' elle est sous la forme d f uxi 

20 melange pret h I'emploi* 

7. ProcSdd de traitement des mauvaises herbes 
en post- levee, consistant i appliquer sur celles-ci une 
quantity efficace d'un herbicide de type glyphosate et une 
quantity d' un herbicide de type phdnoxybenzoique, caracte- 

25 rise en ce que la dose herbicide de type glyphosate est 
comprise entre. 0,3 et 0,9 kg/ha, de preference entre 0,4 
et 0,8 kg/ha et avantageusement entre 0,5 et 0,7 kg/ha, 
e ^ la . dose d' herbicide de type phenoxybenzolque 

est comprise entre 0,005 et 0,1 kg/ha, de preference entre 

30 0,02 et 0,08 kg/ha, le rapport ponderal 
herbicide de type phdnoxybenzolque/herbicide de type 
glyphosate etant conpris. entre 1/12 et 1/80, de preference 
entre 1/15 et 1/50- 

8 . Procddd de traitement des mauvaises herbes 
3 5 a but destructif , permettant en particulier la maxtrise 
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de la croissance desdites mauvaises herbes et, ■ eventuelle- 
ment, leur aneantissement total ou partiel, lesdites mau- 
vaises herbes etant en fin de cycle vegetatif et/ou ayant 
une croissance ralentie par des temperatures basses et/ou 
une humidity faible, lesdits process consistant a appli- 
quer sur lesdites mauvaises herbes une quantity efficace 
d'un herbicide de type glyphosate et une quantity d'un 
herbicide de type phenoxybenzolque, caracterise - en ce que la 
dose d'herbicide de type glyphosate est comprise entre 0,3 
et 0,9 kg/ha, de preference entre 0,4 et 0,8 kg/ha et 
avantageusement entre 0,5 et 0,7 kg/ha , et la 
dose d'herbicide de type phenoxybenzolque est comprise entre 
0,00 5 et 0,1 kg/ha, de preference entre 0,02 et 0,08 kg/ha, 
le rapport ponderal herbicide de type phenoxy- 

15 benzolque/herbicide de type glyphosate etant coropris entre 
1/12 et 1/80, de preference entre 1/15 et 1/50. 

9. Proc£de" pour eviter ie lessivage d'un 
herbicide de type glyphosate par des pluies eventuelles 
apres son application en post-levee des mauvaises herbes, 
consistant a appliquer sur lesdites mauvaises herbes une 
quantity efficace d'un herbicide de type phenoxybenzolque, 
caracterise en ce que la dose d'herbicide de type glyphosate 
est comprise entre 0,3 et 0,9 kg/ha, de preference entre 
0,4 et 0,8 kg /ha et avantageusement entre 0,5 et 0,7 kg/ha, 
25 et 1 a dose, d'herbicide de type phenoxybenzolque 

est comprise entre 0,005 et 0,1 kg/ha, de preference entre 
0,02 et 0,08 kg/ha, < 1 e rapport ponderal 
herbicide de type glyphosate etant compris entre 1/12 et 
1/80/ de preference entre 1/15 et 1/50. 

10. Composition a base d'un herbicide de type 
glyphosate k bonne resistance au lessivage par la pluie, 
notamment lorsqu'elle est prdsente sur des feuilles de 
vegetaux, caracterisee en ce qu'elle est conforme a l'une 
quelcongue des revendications 1 a 5. 
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11. Composition a base d'un herbicide de type 
glyphosate a forte activity a l'egard des vegetaux en fin 
de cycle vegetatif et/ou a croissance ralentie, caractS- 
ris€e en ce qu'elle est conforme a l'une quelconque des 
revendications 1 a 5. 

12. Composition suivant l'une guelconque des 
revendications 1 a 5, destinee a Stre diluee dans l'eau 
en vue de son application sur des vegStaux, caracterisee 
en ce qu'elle comprend TO % a. 50 % en poids de 1« ensemble 
des deux matieres actives de formule (I) et (VIII) , de 
preference 15 a 30 %. 
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